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溶液系の艦媒作用に1ま次の如 き種 々の形式がある.例へば{連鎮 を作つ抛 り,之を長 くする
様な揚合pｮ一 つの イオンの周 りに電荷の符甓を異にせる他の イオンの濃度が,局 部的に埼大
する所謂第一次中性鹽作用.(primazysaltelect}の婁合,(之に就いては踟 ζ本誌に紹介せ り1,)
③屎應の活悔化熱 を減少させる揚合で,就 中この最後の揚合が最 も多 く,此處に蓮べんとす る
酸及び軈基観媒作用 も之に準歩るものである.
扨て酸及び鹽基觸媒反慮は溶液系の觸媒反應の内で最.も廣 く研9Cの對象 とされガ又物理化學
の研究題 目として最 も古:き歴 史を有する反應の一つであるにも拘 ら.一r,觸媒作用の本質に到つ
ては尚未だ充分明かであるとは言ひ得ないが,然 し今 日迄の之に關する種 々多方面の研究によ
り,又氣相系及びih系 の一般反應機構の漸次鮮明化Gる と共に,漸 くその全貌 を現 し來た
つた観がある.而 も現在までの研究道程に於て13r6nsted等に よ1),,中性盥による觸媒作mが
明かにせ られ,又 酸及び鹽基 とは水素 イオン或は水酸基 イオンを川す物質な りとする從來の定
義に對 し,か 」る蕎い慨念をも包含せる新たなる定義が,同 じく13ronsted等により提出され
た等,そ め嘉嵯i物的功緯のuHで あつた事に對 して,長 期に亙る研究 も意義少か らざるものが
ある・從つて今この方面のあ らゆる研寃をこの限られた緬 而に詳細に御招介する事は逡憾乍 ら
不可能と思はれると同時に,今日より見れば比鞍的興味少いと考へられる實験的事實 もあるhk,






先 づ本題に入る1こ先立つて酸及び鹽基觸媒作嗣の一般的概念に就 き少 しく邇べて見ようと思
ふ 抑 も～二φ研究はPamientier(77871)及びKirchhoff(1811年)が酸の存在に於ける澱粉糖
化の實願 を爲し,績いて$cheele(1'792)カζ酸及び鹽基の存在1こ於て ヱステル化及び鹸化の實
驗 をしたのに始る.其後1800年代には酸による糖類の加水分解1ζ關 して夥 しい寅駿がなされ,、
特に簾麟り加水分解丈で も數百の研mが あ り1900年代に入るも典の研究數は非{L多 く實fz$k
舉に遐がない程である・之等の研究によると,酸及び鹽基は化學變化に對 し著 しい促巡能を有
ナる ものである.郎ち帚電せざる溶解分子の化學變化はイオ ン反應に比 し通常極めて遲い もの
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であるが・之に酸及び購 の,:を鰰 畦 う縣 屎暉は著.しく進行又は開始され・駆 ある一
定方向に之を變化せ しめ・るのである。極微量の觸媒の促進作用に就いては例へrr,W.A.Sch-
milt(1898年)によれば,7%の 薦塘溶湊φ轉化ほ4009;に於てII*イオ.ンがlc.c.K8.10-e




應は主として水溶液でなされた もので,之 は水示その普遶的性質の爲に多 くの自然現象,殊rz







テルの分解及び クレアチ ンの轉位,オ ル ト酪酸工.x.テw,オル ト炭酸エステルの加水分解,Q一
轟 トロカルボン酸の分解.
2)鹽 基のみによる觸媒反應.例 へば昌 ト..ロゾ.・ト.リブセ ト.ン・ア ミン,ヂアセ トン ・アルコ
ールの分解,種 々の白.己失旋,炭 酸再ステ♪レ.,.β尸ラ".トン友び種々Q無機酸エズテルの鹸化,
昌 卜nアミドの分解,ア セ ト醋酸及びそのエステ.ルの.:主.ノル化,昌 トロメタシの異性化.
3)酸 及び璽基何れにても起る觸媒反感 例へば糖の變旋光,二三の ケ ト・エ ノル變化,昌 ト






〔--〕 二 種 並 に 多 種 觸 媒 作 用 蛻 ・
AReheniusが電 離設 を出す前 に既にOsNvald(188一")【ま酵酸 メチ ルの加水分解s,及u糖 の
磚化速度 りit4t#る各種の酸の影響 を研 窒 レ 之等の遑度が酸の 強 さ,從 つて酸の解離恒数の
大 さに比例す る事 を見 出 した.この見 解は更 に.ム'reb〔h1us(1899年)rcよつて,例 へば醋 酸ナ ト
リウムと醋酸の混合物 に於 ける薦糖の轄 化逑度が,質 量作 用の法 則 よ り求め ら.れる水素 イオ ン
濃度ltli:例一rると言ふ實驗結果 に まll確め ら.れた.然 るにigO7年頃 よ り酸 及び鹽塞觸媒反慮に
於てその.觸媒能(ca鳳yしiCactivity)は單 に水素.イニオ.シ又 は永酸 基 イオ ンに限定 さ.れる ものでな
く・酸 及び駈基の 不解離分子 も同 じ く有效 であ1ると言ふ概念 がGoldscLmidtA',B爬dig7丿,Snc・
thh突♂ 転・n8u'AlO9)'YINtU夫々承認ぜ られ て來 海0で ある./-.1W$nllは之 を二種觸媒 作用
(Aullcsullysis)と鮒 け.た・例 へばアセ 下 ンζ鰈 の廰 に於 て・薛識 に漸嬬 黼 を加へて
行 くと,一,+イ オ ンが殆 ど存在 しない.と考 へ られる瘍 合に.も爾觸媒作 用が殘 つてゐ る、.更に醋
酸蠣.を加へて行 く占 この觸媒作用1ま警明 に現れて聚 る(第 一表 參lll`冫之 は酷酸 の不解離分子
」■ 幽■■』__一.曲 譎■圏■餉L』. .」
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、
に よう もので ある事が想係 され る.又 非 水溶媒 に於r1る研究 もこφ設 を業持 する,例 へ ばブヤ
ール酸 ヱステルの酸(HCI,HBr)による分解は.,之と全 然無關係 なテ.トラクロルエタ ン又は ト
ル.エンの如 き溶媒に於て も進行 する10,.即ち不解離の酸分子が 觸媒作用 をな して ゐると考へ ら
れ る.か 、る 場合不解瞳φ弱酸(例 へば醋臨 環珀醸の如 き)に.よる鱗 媒作qJは實測 に よれrr
H+イ オンの約1-ion,不 解離の張酸(例へば無機醵,チ ク ロル醋酸 の如 き)では約50-200y
で ある.而.も期か る不解睡酸分子の燭 媒作 用..も一般に解離 恒数の檜加と.共に檜 大す る.
然 るに 其後Daw割Dn脚1}は この二 種觸媒作用読では 充分詮 明出來 ない事賓 をアセ.トンと沃
素 の反應 及び醋酸 エチ7ゆ 加水分解 に於て見出 し,DawgDn,Br6贓ed欺1刀wry恥等 によU結
局滂液 内 に存在す るすべての分子 及び イオ ンが觸媒 と して働 き得 る事が 明かにせ られ た.Da-
wsonは之に對.し多種觸媒作 用(multipleca諭t∫sis)なる名 を輿 へた.例 へば酸とその籃類 が存
在 す る樣な觸蝶反!fir於ては觸 媒 として,水 素イ.オン,水 酸基 イオ拓 酸の陰 イオン,金 崩の
陽.イオ ン,不 解離の酸分 モ茨 び水分子が考へ られ る.Dnwyonの實駒 こよれば,金 鯔 陽 イオ シ
(¥ie').は稀薄濃度に.於て1ま反 應逑度 に影響 を與へぬかち,一 一tar一分子 反應の迷度 恒数(V)..は
次 式セ與へ られ る.
r=kx[H+コ十knx[OH一コ十h匸HA]十kA匚A一]十kw匸H三〇]……(ユ)
茲 にH:1は 酸分 子を,夫 なのkは 分子 又は イオ ンの接 觸恒数(catalyticmnstal、重)を示す・
之 か ら夫kのxを 求 めるには,酸 の種類 又は 澄度 を反應に よ り適 當に選採 して算出せ られ る,
Dawso・川 ζよれ 臨 アセ.トンと沃 素の鷹 鯲 て・觸媒 と して醋酸 と醗 酸肇 の翹襴 練 を用
びた場合 の」25ｰCに於 ける夫kの 接觸恒救.k(mjn._,)1ま,
kli.=4.42.x10叩4,k、1_,.5×10一A,xA言4.5×10-6,k`畦1;=10
此の揚合kw.dueは 他に北 して 牽分小 さい殖である.今 これ等 の値 を用ひで計算 した 反應速




















































の分子内韓位に於て.も.之と同大のk値 が得ら.れてゐる.商 之等の觸媒反應 より求めたk値 を.
用びて得 られる水め.そオンlil及び種々.の醵p解 離恒數 画 は餌導度め測定より得 られた値:と.
.殆と一致す.る.
又.1.・w・YIBjはグ牌 一ズの變旋光に於てジ水素イオン,水酸基 イオ.ン以タトに不解離の醋酸
物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.2(1937)
Ivo.2 松山.酸及奥旌の觴媒作用並に理膾.(1)(縦介) .1譎9
及び顛 化水i餐分 子 ち觸 媒 として有效で ある事:を見出 レB・hosted及Gug騨heim訓.もこれ等
の雌分子 やその陰 イオン以外に コバ ル ト・ア ミ..ン,クPミウ ム・ア ミンの陽 イオ ンが賜媒 とな る
事 を見た.zの 場 合 】.ovary.によれ ば鹽 化ナrリ ウ ムは全 然影響が無 いめで あるが,Bwsntedは
.
硫酸鹽 イォ ン(SO.一)がこめ變 化を促 進する事 を.見た.こ の グル コーズの變 施光 に於 ける,種
kの分 子及 び イオ ンに よる接 觸恒數は20。C(L於.)・て,.SUN=soon,k即=0.000?G,kip=0.36,.
kua=0..5,.kHAe=0.0005,k▲=o.ors,k期▲+=o:ooi2であ る.
〔m〕 觸 媒 反 應 の 懸 鎖 線.(catalyticcatenary)
扨て,第 一表 に見 る如 くアセ トンと沃素の反慝速度は或 る一定のpHに 於て最 小値 をとる事
が見 られ る.今,多 種觸 媒作用に於 ける速 度恒数の式(1)に於て,水 酸基 イオ ンと水分 子に よ
る影響 を無 硯する と,(1)式は
v=ke[H*コ+k^匚A一]+kM匸正L～]「(2)
若 し酸 の全 濃度をCと サ ぱ,匚HA]=C一 匚H*].であるか ら酸 の解 離恒數(KA)は
・誰 若欝]一 匚H+][A一(:一[kl*]].
.'.[a=]=Kム(C一匚H÷コ)ノ[H+]
從つて(2)式は次の如 くRら れ る・
v=(kn-k,J匚H+]十kAK▲C,[lj+コーkAKA十k闘C(3)
茲 にk^K^.は無視 出來 る程 小 さ く,k闘Cは 不静離分子 に ょる影響 を示 す.從 つて イ.オンのみ
に よる反應逑 度に對 しては
u=(k1、一k舳)匚H+]+k^KAC1匚H+コ(4)
更 に被解質(sutstrate)が最安定 な る揚 合,
du
或 は[H+ユ 置 ～/CkムK(kH-ka)..(5)
茲 に 匚II*コiはCを一定Vtし,廳 類 の濃度 を*4ヒせ る揚 合の最小.イオ シ速 度(minimumionic
velocity)iζ對應す る 口{+コであ る.(4)K之.を代 入す ると最 小 イオ ン速度(ui)は,
ui=w!(kH-kM》kAKAC..(6)
扮て一般に反應速度uをu5で,又 水素 イ才 ン漫度[H勹 を 匚Ht]奮.で示せ ば,u=rw,
匸H+7=n[H寺ユ と置 けるか ら,從 つて(4)式は
・r咢+蚩
∴r一 ÷(・+11・)弌歯h1・n.(7)
之は取 りも直 さず懸鎮線(catenary)の式で,こ の式 は反慮の性 質,觸 媒の性質 及び濃度,並
に温庫 に無關 係rcす る筈で あ る.Da.ason"'?は自らの数値 と.s:ar㎞n黝の數値 を用ひ,
rをlognに 對 して鬪示 した結 果,第 一圖の.如く.總ての醫は唯rつ の 睡線 に乘る事を見た.こ
の第一lii示す 曲線ｫ,25。 に於 ける,.醋酸 及.び醋 酸蜘又は クロP醋 酸 及びそのナ トリウ厶鹽
によ.るアセ.rンと沃素め 反鵬 夫k85.5ｰに於けるエ チル及 メチル酷酸 鹽の加水分解 よ り得 た
數値 を同時 に含んで ゐる.一 J
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の形式は吹の二 つに大 別 され.る.
H-X-Y=`Lユ=Y-L-tl
… ぐ .、.H






















は無氷の ビリデ.ン或は、..m-9.レゾールを夫 溶々媒とした揚合何等變化が晃 られない。又 クロロ
ホ.ル:ム.p.べ.ン.ゼ.ン,酵酸 メチル等の溶媒に於で,特 に注意 して水.を除.く.と.數時翩に亙 り變 化が




從つて,以上の實験的事實から.m一クレゾ尸ルの如き酸や ビリヂンの如 き魔 胤ま各單獨 では
觸媒能はないが,か 矯 酸及6鹽 劣ゆ 共存・又は水の如 き離 的1繊 誠 は水と酸・水 と鹽基
啝 合せi・よつ呻 て.rの變蹴 が促進酔 る.と云ふ纈 侖に逹する・(n)Lの際・水瞞 時鰍 ・
は甕墓の役割 を演 じてゐる事が推察 され る.只 ピリヂンやm一 クレゾ.一ルの如き非電解質の髑
媒作痢は1盤 に述べた電解質たる酸の不解離分子の觸媒作用と對比 して甚だ興味ある事實であ
るb
緋 て斯かる實驗的馨實は,從 來の酸及び鹽基の暇念では如何 とも.設明 し難 いのである.之 を
要するに,酸 及び懸基とは解離によ:つて水素イ.矛ン又は水酸聴イオ.ンを出す畢なる電解質な り
.とするAi・d・e幡及びQ・Md硯 解1磁 く.從來め概念ｫ,か ・る新 しき撒 的鞭 殖
面せる現在,未 だ不完全な.りと言はざるを得准いのである.
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〔V〕 酸 及 び 曁 基 の 新 権 念 助調
酸 と.1ま水 素 イオ ンを出す物質,鹽 基 と1勲k酸基 イオ ンを出す物質 な りとす る從來の定義 は,
饒に述ぺたDawsonに よる多種觸 媒作用の研究ゴ 恥wryの 陽 子囘bizよ る異性 化の研究,或
はBrtinstetlの一般 的酸及 び鹽基篤 錬作用の研究ρ當然の蹄結 と して今や更改すべ き機 邏に際
會 したので ある.茲 に於 て上逮め水素 イオ シ双ぴ水醸基 イ 孝ン以外 に,觸 媒 と.なる分 子又は.イ
ォ ンに普遏 的且つ包揺的 な一つの特性は陽子(proton)の授 受で あ る事が想像 さitiる.1923年
Br6n蹴dコ2}及びLoarv"りは夫 々獨立に,酸 及び鹽基 に薪 ら しい定義 を與 へたの である・之 に
よると,酸 とは 陽 子或は水素 イオン(17+)を他 に興 へる.傾向 を有 す る物質,2aち陽 子興能 質
(prtaon-dunor)であ り,鹽基 とは陽 子を他 より受取 弓傾向 を有 する物質,即 ち陽 子受能質(pro-
ton-accepUx)である.こ の 定義iによる酸 及び鹽基の關係は結 局次 式で表 はせ る.
A二n十H+.(8)
做)億 基)
茲 にA及 びBは 對懸(correSPDnlling〕或は共軛..〔◎opjugat『}の酸 及び鹽基 と名付け られ る.
尚茲 に注意すべ きはA及 びBに 何等電 荷iこ制限¢)ない事 で,只 常 にこの兩 者の聞 に軍一電荷
の差が あるのみ である.此 のsz.i地か ら,酸 め性質嶂 ある特種 な分子1τの み特 有な ものでな く,
又鹽基の性質は水酸1,1イオ ンのみに よ り獨 占 され る.:もの.でな い事が解 る.皀防H+イ オ ン又
はOH一 イオ ンを出す分 子は,單 に酸又は鹽墓の.性質 を右 する一部の酸 及び鹽基分 チ1τ過 ぎな
い ので あ.る.從つて 、この定義 は從來 の酸及参鹽基 ゐ意義 を失は 也diiも1嫌 の酸及び鹽…紛
.f.をも包.含す る もので あ る.




















例へrx(10)に於 ける醴酸の如 き,弱 酸の降 イォ ンに「般 に甕基 帥 ち陽 子受能 質で ある.之
に反 しCI一の如 き強酸の陰 イ才 ンは陽 子 と結.合して 不解撃の 酸 分 子を作 る傾向がな いか ら籃
基ではない.又(13)h於けるアムモ ニウムイオンの如 き,弱 璽基の陽 イオ ンは→ 殳に酸 と見傲
され る.叢 に興 味のあるのは水の揚 合で,(1?),(u)に於 けるが如 く永 は酸 及び墮斟 可れに も
働 く.Qhち現在一般 に水素 イオ ンは或 る程 度の溶媒和 を毒 し.そ の溶媒和熱の大 なる事 より例
へば水溶液 内では11,0+の如 き水化物の形で,.又アル コ.一ルの如 き瀞 媒内ではc.i.1轟Ol㍉←め
形で 存在 し,軍 獨に遊 離 して存在す る事は殆.どないで あ.らう.と考 へ られ てゐ る.因 て遊離せる
陽 子1.1+と 混同せ られ る憂れ ある揚 合は特にH,O*と 記.し(非水溶 媒 も之 に準 ず),之 を水
素.オキ ソ三ウムイオン(hydroxonium.iori)、と・庫ぶ.
斯.くて酸 及び鹽培 は全 く別種類の.も.φマ た く,∫陽fの 移行 の默 で共通の性1(:を打 してゐ るの.
で ある.・夫故酸 及び鹽基 をBrδnsted⑩遡 .1こ;零;.り亠殴 に陽 子質(protolyte)と呼び・之等 の反'
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式 で 示 さ れ る..'
AI十B2=R,.十.9.; ,.(15)
.`酸)(廳 基)(鍵 基)て 酸)
茲 に み1とBI,.a.と.B9ぱ夫 々動 瞎 の醸 藻律聾碁で あ.る6例 へば電犠 加水分解,加 溶 媒 一
分解 一1啝 の如 きは上式の「纐 旬性 難か ら陽予移行贈 と卑徹 され る・
・從 つz ,こ れ等の酸 及び窪基 の相對的鏤度は次式で與 へ られ る.
KA,Kl恥(B,)(氏望)(16)
KA.ors,.(Al)(B,)
{Lli.,KBは夫 々酸A及 び蹙基Bの 強度 を,0括 弧 にて夫 々の濃度 を'f,す.然しこの
rは 普逓溶媒 によつて異 なる一もので(15)式のBgが 溶媒(S}で ある揚 合の準術:
`、1+S;=BI+.SH4'(17)
に於て;酸AI及 び鹽基Blの 強度 を凍 の如 く定巽 す る.
・・1_=g
s.(SII*)(13,(一〉〉 )(18・
扨て,(15)式iこ於て,陽 子がa,か らB.,又13a.,からB,へ 移行 す る際 の速度恒 数 を夫 々
kAh跏.kム2襾にて表はせ ば,(15)式が準衡 に.ある時
綸 ・{嬲 一.....・ ・9・
從 つて 〔lf,),(19)よ..り.次の關 係が得 られ る,
1:wan,iSn,
普並,酸 及び鹽幕が弱い程1こ のヰ煮の屎雌頃濯 いと考へ られ るが,上 式からは米だkが
Kに よつて決定されるか何.うカ・購 言出來ない.(α〕參照)・
以」述 ぺ來つた酸及び鹽基の概念か ら解る檬に,.H+イオン及びox一 イォンが觸媒となる






醵 に..よる場合 ・R軸 →R!{弉 耳(2・)
鹽基による場合:.RH÷B⇒.R二 十A(22)
茲にR,RE1は 夫 々被解質.を示す.而 もこめ揚合の被解質は非常に溺い軅基又は酸であるか
ら,.この際生ずる中闘生成物RH*.及びR一 は不安定で,瞬 閃的1.こ,或は陽子移行反曄に比
して より速かに分解又は他物質と反慮 レて乳.軽局の屎應生成物を生するとxへ られ る.從って,
との6aF移行の反感が速座快定の反應 となる 暖 述夢照)・.夫破1ζ一つの反應に於け る觸媒能
(catalyticaαMty)は陽 子移行の容易さに支醜せらr..,從つて又その觸媒の酸又は鹽基と・して
の強度に關係するであらう薯揃ま當然期待され る塵である・
〔VI〕接 觸恒 數 と解 離恒 數 の關係
く1)一般的酸及び鹽基觸媒辰;覊藍
肅 ゆ 緲1ζ 嗜示せる如 ぎ關係に就てｫ,.1弛年1;銑1ζSnething・卵 禽・はDawsonの二種
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觸媒 作用設 の見地 よ り,最も強v・酸め不解離 分子は母皐 の醐媒な る事 を見 出 し・績 いてDdwson
及.Pmvis.o,;は酸 によるアセ トンの エ ノル 化に於て 畑 ノkhが酸の解 離恒數に比例す る事 を,又
H,S.Taybr凶,は種 々の躅 媒反應に於て酸の解離 直數 ξ速度恒數の間 に,次に逑べ る13rOI15tCd
の式 と類似の 關係式が 祓立す る事 を見たの'Cある. .
且924年Br6ns面⑳,●=監1}は一般的 鹽基觸媒 作用の見 地.より,例 へば酸 に よる一定の 觸媒反慮に
於 ては接 觸恒数(catal頭cconstant)(k▲).と酸の解離桓數.(Kム)の間に次 の如 き關 係式が實駿
的1こ域立 する事 を見mしYc.皀卩ち
k^=GLK^竃(23)
但 し0くx<1で,G,及 びxは 夫 々同温向被 解質1こ對す ち恒數 であ る.茲 に接觸恒数k▲ は
實測 せ る逑度恒数 を酸 の濃度で除 したaの で あ る.同 探め關 際は鹽 基 による觸 媒反感の場合に
も成立 す る.即 ち
k"=G3K驂y.(24)
但 しU<)'〈1で.(;.及 びyは(`?3)式に於ける≒同樣 の恒 數,1{nは鹽基の解離恒欺であ
る.然 しhnは(18)IL示す如 き意 味 を持 つか ら,通 常の解離恒數 とは異 な るものであるが,そ
の大 さは比例す る.從 つて實際上hpに 對 して常.にr/x^を用ひる.(之 に よつて只Gの 値
示變化す るに遏 ぎな)・.)例.へば ・II,O+なる酸の解離恒數は,K▲ 言匚H,O*コ匚H盈0]!匚H,O+]置
[ii.aコ=55であ るか ら,Ii,O+の對應 鹽基 毎る]i,0の 解離伍數 は ユ/55である・ 又酸と し
てii.oの 解離 恒數 はisｰに 於て,KA=[H,O'][匚OF1一]/匚H,0]=Kw疋rl20]=o.8×.]0'"/55
=1。5×10-1ｰ(茲にK、dま 水の イオン積)で あるか ら,H,Oの 對慮鹽墓な るoirのryr數
はKx=6fi。6x10"となる。
抓て(23),(24)式は次の如 く變形 され る.、
lobkA=10gG1十logKA....(25'.
Iogk8=loRG:十}40,hn...(?fi)
次 に斯か るBronstedの關 係式 が成立 する若干の一般 的酸 及び籃基觸媒 反態 を列 肇 しょう.
先づIlr6nsted鋤は,`,H冖 イオ ンに非常 に敏感な反磨で ある ニ トロア ミド(¥1{g・NOg)の
分解連 度が,醋 酸及び酷 酸鹽混合溶液で13.OH一イオ ンよ り事 ろ酷酸 の陰 イオ ンの濃度に比例
す る事 を見!11した ・ この分解 を種 々め弱酸 の陰 イオンに舞 いて25ｰCで 實験 せ る結.果,第二圓
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.に見.る.如.く.[3rSnstetlの鬪係式が良.く.成立する事を見た.又 アニ:,,ンの如.き中性鹽基分子.(第
三闘参照)一友が[⑳(NH;),OH]?{型の錯イオ.ン鹽基に就 いても伺 樣に(24).式が威立すろ・
P・d6…h認'.が雑 鹽基即ち;雛 蒟(B=■),一.負電荷.①一),零電荷(B。)・二灘 荷(Bｰ+)
を夫. 有々する鹽塞に就き,中性wit用及び統計的因子(後述)を特に考慮.して恒數G,5'.を算出
第・ 二 表'(15。C世 る結果は第;豪 の 如 くである 購 同一電荷鮪
韓1・剛 ・.蘯灘 睡謙 瀧 裘蠏 認 滋 禹樗鷦
.してわ る・其 の他Brons.ed㊧闇 係式の成立す る事が實證
せ られ 海反應 を舉 げるとレ酸及び驍 觸 媒斥應で;まグル コ
ー.ズの.變旋光.跏,ア セ トンと沃 素め反應 蹴 又酸 にxる.ヂ
ア ゾ酷 酸鹽イオ ンの分解鋤 及 びオ ル.ト醋酸鹽の加水分解 鋤
鹽基.に.よるヂアセr.ン・.アル コ.一ルの分解38),アセ ト醋酸の エ ノル化3=,.及び ニ ト官メクンの臭
素添加 諭 等で ある,
以上は水溶脚 ζ於け る反應であづた 之 に對 し非水酔媒に於 け る反醵,例 へば イソア.ミル ・
アル ユール ゆ ヌ1は.m一クレゾールan7tz於ける.ピ記 朴Pア .ミドの分触qu・ しベ ンゼン等 に
於 りる プロムア セ トア ニ リー ドの轉位JIJベ ンゼンに於 けるデ ク卩ル醋酸 エ ズテルと フェ ノー
ルめ.反應<ｰ1に於 いて も.同様 にBr⑪3tedの關 際式が 成立 す る.
從.つてBronstedの關 係式は.,被解質,溶 媒 觸媒の電 荷の 一定 なる限 ゆ以.ヒの如.<一般 的
酸 及び鹽 基觸媒反應 に當 嵌.まる事 を見 るので ある.翁 ζの場合1[,0.+,酸と してめIi.Oレ及
び.L)li一,鹽華 と してめH;O.も 勿論包含 さ.れるのであ る・
蜘 こ特に注 日す遭 は(23)・(24)磯係式は取i〕も直 さす 反應速度 ζ託瞞 恒蜘 の關係で・
か 丶る形式の:關係は口下の酸及び鹽基觸媒反應に隈らす他の型式り逅常のrRiiiJ」(例へば酸化
還元反應)に も多 く:見出.x?,tゐるのである.=有機化學 者【‡斯かる關係を異議なく取 尺れて可成




り如 如 緒 への下に誘導甘.られたのであ.る・覗絢





茲にr;,.Rll‡夫.觸々媒作腿 び解離作用の活性化エネ'・ギ ーでφ る{⑭ て
ke _e-tas-en>mx
若レζの二種の作用の類似欧≧n,或る一定め溶媒及び反應に於で雨者の活性Te=ネルギーの
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茲 にGは 恒敏,Xは 酸に特有な適當 な.る分數 であるpil'*の如 くkA.がkdに 比 例す るとせ
ぱ,上 式 より
wA'=G,K.A4(29)
鹽基の觸媒作用 に對 して も同様 に して次式が得 られ る。
kB罵G2KB1冒民'(30)
之は(23),(za)式と同一 で,若 しK▲ の増加がkeの 堺 加を来た すな らば0<r<1な る
べ き事は最近P・de鵬・陣 に よU示 され た 之繭 逑の躍 瞞 果に一致す る・
次 に,か 、る關 際式 を實験的IL見tHすに際 し,特 に觸媒が複雜な型式の分 子文は イオ ンなる
場合,補.iEとして施すべ き統計的因子(stuisticalfacwr).に就 いて述ぺ る.鋤・伍,.,,,
以上の誘導 に於 ては 一つの電 離可能 な水素原子 を有する酸,及 び陽 子の附AYI'可能 な揚所 を一
つ丈イ.fする驍基 に就 いてで あつた.2aちフ革 ノール型の 酸及び フxノ レ.一トイオ ンの型の鹽基
で あつた,今 二種の複雜 な酸 に就 いて,水 素康子の酸 会子 障對す る非rl對的Lkliyi'LtF侮i吩を求
めん とす るty;A,未々 の酸 の解 離恒數(hA):を乏り儘 用ひ る事 は出來な 》・.若し酸分 子に於 け
る電 離il∫能 な次素原 予の數がP.,そb酸 の對睚顰基 に陽3の 附i{し得 る揚所の 數が'qな らば
・・一(P
q)・ ・.一 ・.....一.・31・
で,茲 にKA。 は,水 素原 子が今考へ てゐる酸 老晦一 の固着度で酸 分7h附 層 してゐる .p=1,
4=1な る假 想的 な醵 の 解雌 恒敦 で ある・又酸の躅媒作 用が軍離 可熊 な氷素原子の數に・盤基
のそれが陽 子の附Aft可能 な楊所 の歎 に夫 々比例 するな らば'.
k・=pk…k・ 冨qk恥.一 .』'(3?)
茲 にk・ 。,k山 は夫 々P判 一1な る酸及 び鹽基峨 陽恒撫 あ る・従 つて襖励 酸 及び獣 ●
に就 いてP.rbnuerlの關 係を調べ るに際 してはk加=G,K玉。';ka=C..Ka:を用ふべ きで,之








解 離 P 19
FIQ二Q鴨 十 Ii+ 1 i
!1,(～二HQ一 十 1.1今 s .1
t[Q-Q一 一 十 II+ i a
PHA=PII_一 十 rr+ 3 ● 1
PH。霹 コPH一 一
卩
十 [1+ 2 2
.戸R
一一2P一 一一 十 1-1十 1 3
「
(3d)

















一ヂオキシ安息 喬酸に於ける3四?奉素原子峠すべて甲着座が等 しいとしてp=3と 置けるか何







鯛 媒(B一 》 P 9 kg_ 1』9上旦= 1ρ9」≧一Kn_ Gx匸05● 9 9
プ ロ ピ オ ン駛 鹽 イ オ ン 1 2 O.B}9 0.51一] 4.57 7.置
酷 酸 慶 イ オ ン 1 P .; 0.544 o.aa-1 4.製 ,.,
馘性瓏納酸璽 付 ン n 2 e.m 0.?0-7 1.79 7.1
フ 工 畠 ル 配 戯 鹽 イ オ'ン .1
●
n
■ 0.232 0.06-1 3.96 zs
安.息磁 臟 付 ・ 1 ., o.iso O.D7-2 :1.89 zs
蟻 酸 屡 イ オ ン 亅 ., 0.0.42'3 0.61-2 :Lコs 8.1
酸性マレィン酸劉 才ン a a 6.OiG5 α58-2 '.dO 7,2
酸 性 酒 石 酸 囃:イオ ン 2 2 a.osss 0.2G一? a.oi 7」
酬 …7ター ル靦 付 ン a 2 a.o?o 0.1G-4 2.92 If.6
サ リ シ ル 酸」廉 イ オ.シ 1 ・.2・ 0.0206 o.oi一_ 'L.fi ;.,





ヂ ク ロ ル 酷 酸 霞 イ・オ.ン 1 2 0.0007 O.n9-4 i.oo (5.5J.
.
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